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Verfahren zur selektiven Hydrierung von Phthalsauredinitrilen 



Die Erfindung bet-riff t ein VerfdHren zur seflektiven ka- 
talytischen Hydrierung von ir^fihcitlsauredinitrilen, iim 
wahlweise Cyamben^ylorTTin oder Xylytehdiomin zu ge- 
winnen. ' 

Es irst beikannt daB Cyonbenzylarnin erhalten wkd,. 
wenn iman Phthalsduredimtrile imit Wasseritoff unter 
Druck bei 10 ibis 15(nC fn Anweseniheit von Alkoholen 
oder KoMen/wasserstoffen hydriert, wolbei ah rKataJysa- 
toren Plcrtiin oder PaJlodiiwn auf oxDdischen Tnagern 
bzw. -au-f Kohle (USA -Pa ten tsch rift 3 050 533; N. I. Sce- 
glov, -D. V. Sokolskij, 49V Afkad. Naufc. kaz. SSR 1962. 2 
[22], 65-69) oder Nickel -Tntan-Skelettkatalysatoren (N. I. 
Sceglov. D. V. Sokolskij. iISV Akad. NauJc Kaz. SSR 1962. 
2 j[fl2], 65-69) oder auch durch -Elemente der Gruppen V 
bis Villi- veng if tete Nickel- oder iKabaltikotalysatoren (ja- 
panische Patentschrift 10 133 i[65]) verwendet werden. 
Andererseits ist es bekaant, daft Xylylenidi,aimin durch 
katalytische 'Hydrierung von Pbthalsdu red irr'rtri;! en bei 
einem Wasserstoffdrudc von 0,7 bis 500 at (britische 
Paten tschrif ten 968 209, 852 972) und einer Tempercftur 
von 20 bis 210 °C (britische Patentschrift 968 209; USA- 
Pcrtentschrift 3 069 469), vorzugswerse 80 ibis 120°C, in 
Amwesenjheit von losungsmitteln und gegeJbenerrfoMs 
Arnmr>oni,a!k erthalten wird, wenn im an in Gegenwant von 
Kabalt und bzw. oder Nicked OUSA^atentschrift 
.3 069 469; britische Patentschrift 810.530) enthalten- 
den iKatalysatoren arfbeitet. iDas Verhatftni's von Dinitril 
zu Losaingsrrrittel Ibetragt dabei 1:1 bis 1:10 (U5A- 
Patentschnift 3 069 469), das Ver/ha-lfnis von Oinitril zu 
Katalysator 2,5 : 1 bis 8:1 (britische Patentschrift 
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852 972). Alls losungsmittel werden aramotfsche Koh- 
lenwassersfoffe, 'Alkoho'le, Oioxon, Tetraihydrofuran, 
Wasser, organische Basen sowie deren Gemische ver- 
wendet. Beiim Arberten in sourer Lostfng ist auch die 
Venwendung von iKatalysatoren bekannt, die Palladium, 
Kabalt Older Nickel auf Trd germ ate riail enthaflten (USA- 
Patenfcschrift 2 784 230). Beim tinsabz von KobaHskata- 
lysatoren wurden, wie aus der iPatentl iterator bervor- 
geht, audi -sen on Zusotze von Mangan und ibzw. oder 
Chrom sowie geriniger Menoen Plhospihor-, Schwefel- 
oder Borsaure in Pyro- oder Polyform (britische Pa- 
tentschrift 852 972) vorgeschlagen. 

hr\ a'Mgemeinen entstehen bei diesen bekannten Hy- 
drierverfa'hren neben Xylyiendiomin .melhr oder weniger 
gnofte Anteile von Cyanlbenzyikrmln, Methylbenzylaimin* 
sekundaren und tertidren Am in en und basis ch en sKon- 
densationsproduikten (USA-iPatentsahnften 3 069 469, 
2 784 230, 2 970170), die z.T. nur sehr schwer vom 
Xylylendiamnin obgetrennt wenden 'kornnen. 
Nach den gescbilderten ; be1<annten Verfohren zur ka- 
talytische n Hydrierung von Rhtlhakauredinitrilen kann 
somit enfeweder votwiegend Cyanibenzylamin oder «vor- 
wiegend Xylylondjomin erhalten werden. Ein Verfah- 
ren, imit dem in kontinuierlichem Betrieb diirch bteBes 
Variieren der 'Reaktionst>edinjgungen entweder Cyah- 
'benzylamin oder Xylylendlamin in .hohen Ausibeuten 
•hergestelilt werden kann, ist bisfher nicht beikannt ge- 
worden. 

Zwedc- der Crfindung ist es, diesen Mangel -zu beseiti- 
gen, 'Bs bestand somit die Aufgolbe, ein Verfcfhren zu 
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entwickeln, das es gestattet, in ein und derselben 
Apparatur unter Verwendung ein und desselben Kata- 
lysators wphlweise eantweder /Cyanbenzyiamin oder 
Xylylendiomin in holher Ausbeute herzustellen. 
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur *elektiven 
Hydrierung von PhfchalsauredinitrPlen in Gegenwart 
eines platin- oder paUadiumhaltigen Katalysators bei 
erhohten Temperaturen und unter erhohten Driicken in 
Anwesenheit von Ammaniak und einem Losungsmittel 
erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man Isophthal- 
sa-ure- und bzw. oder Terephthahauredinitril bei Tem- 
peraturen zwischen 70 .und 140°C in Gegenwart von 
solchen Katolysatoren der Hydrierung unterwirft, die 
neben Plotin oder Palladium metallisches Nickel auf 
enthaJten. 

Mit Vorteil f.iihrt man die Hydrierung in Gegenwart 
von Katolysatoren durch, die 0,05 bis 3 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,05 bis 0,5Gew.-°/ 3 Platin oder Palladium 
und 40 ibis 90 Gew.-%, vorcugsweise 45 bis 80 Gew.-% 
einen oxidischen Tragepmaterial wie Aluminiumoxid 20 
Nickel entholten. 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren kann, im Ge- 
gensatz zu den eingangs geschilderten bekannten Ver- 
fahiren, iediglich durch Anderung der Arbeitstemperatur 
wafiitweise entweder Cyanbenzyiamin oder Xylylendi- 25 
a>rmn .kontinuierlich .hergestellt wefiden, wobei die an- 
zuwendenden (Drucke nicht kritisch sind. 
Es wurde noimlich gefunden, daB man bei Durchfuh- 
rung der 'Hydrierung .unter Verwendung der beanspruch- 
• ten Katolysatoren i.m Temperaturbereich von 70 bis io 
100 °C, vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 
95 °C, in hoher Ausbeute Cyanbenzyiamin erhdlt, wah- 
rend Ibei Temperaturen zwischen 110 und 140 °C, vor- 
zugsweise zwischen 120 und 130 °C, vorwiegend Xy- 
lyilendiamin entsteht. S5 
Als Losungsimittel eignen* sich aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, vonz>u$sweise Toluol und Xylol, oder Alkohole, 
vorzugsweise Propanol. Das Molverihaltnis von Ammo- 
niaik zu Oinitril betragt zweckmaBig mehr als 10:1, 
vorzugs/weiise 40 bis 60 ; 1. 

D>e erholtenen Amine sind von hoher Reinheit: so ist 
beisspletlswerse das Xylylendiomin nicht durch schwer ab- 
trennibares Cyanbenzyiamin, das bei der Polyamidsyn- 
these empfindlich stort, verunreinigt. Sie finden u. a. 
Verwendung als Oesinfektionsmittel. Detergendien, 
Rostin'hi'bitoren und oh Ausgangsstoffe von Fasern, 
Plasten und pharmazeutischen Produkten. 



einer iHydriertemperatur von 90 °C wurden ibei einem 
Wasserstoff druck von 220 at stundllch 100 -ml einer L6- 
>ung, die 10Gew.-% m ,p -iRh thai sou red initri'l in Xylol 
enthieit, und 150 ml Ammoniak gelettet. Die Reaktions- 
produkte wurden gekuhlt und jeweils 12Std. gesam- 
melt Vom gesamimelten Produkt wurde apunachst bei 
SOTorr das Losungsmittel abgetrieben; -anschlieBerid 
wurde der erhaltene Ruckstand bei * J bis 3 Torr rekti- 
fiziert. 

Das auf diese Weise gewonnene Rohamin besand aus 
97% m,p-Cyanbenzylomin, 2% m,p-Xylylendiamin und 
1% hoheren Aminen. Nach der .Destination wurden 
116 g m.P^Cyanbenzylamin (Kp.i 115 bis 116 °C, Amin- 
zaM 75.8, d 4 20 1,0765, n D 20 1,5631) erbalten. Die Aus- 
Deute, bezogen auf eingesetztes Nitril. betrug 
93.5%. 

Beispiel 2: 

In dem Reoktor gemafi Beisipel 1 wurde das gleiche 
Einsatzprodukt bei einer Temperatur von 120 °C und im 
ubrigen gileichen Reaktionsbedingungen unter Anwen- 
dung des gleichen Katalysators der iHydrierung untsr- 
worfen. 

Das auf die gleiche Weise wie in 'Beispiel 1 gewonnene 
Rohamin bestand aus 99% n%p-Xylylendiamin, 1% m,p- 
Methylbenzlyamin <und Spuren hoherer Amine. Nach der 
Destination wurden 124,5 g im r p-Xylylendiamin (Kp.i 112 
bis 114 °C, Aminzahl 146.7, d^o 1,0509, n D 2° 1,5729) 
erhalten. Die Ausbeute, bezogen- auf eingesetztes, Nitril, 
betrug 97,5%. 

Beispiel 3 bis 9: 

Die Beispiele 3 bis 9 sind in der T.abelle (siehe Blatt I) 
zusammengefaBt. 

Die in den Beispielen 3, 4, 5, 8 und 9 aufgefuhrten 
platinhaltigen Katolysatoren wurden analog Berspiel 1 
hergestellt. Die iHersteliung der in den Beispielen 6 
und 7 verwendeten .palladiiumhaltigen Katolysatoren er- 
folgte in der Weise. doB 500 g des gemaB Beispiel 1 
hergestellten Nickel-Aluminiumoxid-Katalysators ent- 
sprechend seiner Wasserauf nahmeftthigkeit mit einer 
waBrigen PalladiumOO-chLoridJosung, die 2,51 g Palla- 
dium enthieit, getrankt und, wie lm Beispiel 1 beschrie- 
ben, weiterverarbeitet wurden. 

Die Hydrierung wurde in alien Fallen .unter den Be- 
dingungen des Beispiels 1 durchgefuhrt. 
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43 



Beispiel 1 : 

Durch gemeinsames Fallen ^/on Nickel- und Aluminium- 50 
nitrat wurde in an sich bd<annter Weise ein 77,5% 
Nickel enthaltender iKatalysator hergestellt und mit 
Wasserstoff reduziert. 500 g dieses Nickel-Aluminium- 
oxid-dCatalysators wurden zu Zylindern (3 X 3 mim) ge- 
preBt und entsprechend ihrer Wasseraufnahmefahig- 55 
keit mit einer waBrigen Hexachlorplatinsaurelosung. 
die 2.51 g Platin enthieit, getrankt, anschlieBend ge- 
trocknet, -mit Wasserstoff bei 300 °C reduziert und mit 
Stickstoff, der 0,5 Vol. -% Sauerstoff enthieit, stabilisiert. 
Der so heraestelilte Katalysator hatte folgende Zusam- eo 
mensetzung: 0,5 Gew.-% Platin, 77 Gew.-% Nickel und 
22,5 Gew.-% Aluminiumoxid. 

In eine,m iReaiktor von 1500 mm Lange und 20 .mm lich- 
ter Weite wurden 100 -m! dieses Katalysators 'mrt Was- 
serstoff bei 300 °C nqchreduziert. Nach Einstellung 65 



Zum Vergleich wurden die nachstehenden Versuche 
durchgefuhrt. wobei fur die 'Hydrierung won m.p-iPhthal- 
sauredinitril Katolysatoren verwendet wurden. die ent- 
weder nur Nickel oder nur Platin bizw. PaHadium auf 
einem Aluminiumoxidtrager entthielten. Sie zeigen, doB 
nur bei Verwendung der beanspruchten Katalysator- 
kombinationen die der Erfindung zugrunde. liegende 
Aufgabenstellung gelost wind. 

N ickel - A! u m ini umoxid-'Kata lysator 

Es wurden 100ml des nach .Beispiel 1 hergestellten Nik- 
kel-Aluminiumoxid-Kata'lysators ohn e Zusatz von Platin 
oder .Palladium unter den dort genannten Bedingungen 
fur die Hydrierung verwendet. 

Bei einer Hydriertemperatur von 90 °C wurden nur 
25 Gew.-% an pri.maren Aminen, bezogen auf da« ein- 
gesetzte Nitril, neben zjabflussigen. dunikelgefar^bten 
Olen erhalten. Das Rotiamin enthieit laut gaschromato- 
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graphischer Analyse 46% m,p-Xylylendia'min, 47% «VP- 
Cyanbenzyilomin, 4% m^Methylbenzylamin und 3% 
nicht :id en tifiizierteiSufost arizen. 

Bel einer (Hydriertemp-eratur von 120°C wurde ein Roh- 
omm der Zusamimensetzung 93% 'm.p-Xylylendiamin, 2% 
mjp-Cyanibenzylamin, 2% m^p-Methylbenzylamin und 
3% nichtidentifizierte Sutbstanzen erhalten. Nach der 
Destination warden 108 g m;p-Xyly!endiomin gewonnen, 
was einer Ausfeeute von 85%, fbezogen auf das einge- 
setzte NitrH, entsprichr. 

Platin-Aluminiumoxid-«Katarysator 

Verwendet wurde ein .Katalysator mit 0,5<3ew.-% Pla- 
tin auf -Aluminiuimoxid, der d u rch Trankung eines Aki- 
miniumoxidtra^ers mit iHexacMorplatinsaure analog Bei- 
. spiet 1 Jrergeistellt word en war. 
Die Hydrierung wurde ibei 90 °C und unter den sonsti- 
gen iBeding<u.ngen des Bei-spiels 1 durchgefuihrt. Als Hy- 
drierprodirkt entstanden lediglich geringe Mengen hoch- 
viskoser Die. 

Bei einer ;Hydriertemperatur von 130 °C enthielten die 
Reafctionsprodufcte nur (bis zu 5% Amine, bezogen auf 
das ekigesetzte N-itrJI, die aus m^p-Xylylerrdiamin, m,p- 
Cyanbenzylamin, m,p-<Metjhy l Iamin und Kondensations- 
produikten .bestanden. 95% des eingesetzten Nitrils 
wurden nicht um-gesetzt. 

Pa HadiiLum -Atuim in i u-moxid-iKata lysato r 
SchtlieBlich wurde die gleiche (Hydrierung jnit einem Ka- 
talysator, der 0,5% Palladium -auf Aiuminiumoxid ent- 
hielt und analog Beispter 1 'her-gestelrt warden war, bei 
90 und 130°C unter den sonst gleichen 'Bedingungen 
durchgeftj'hrt. ,Die jeweils entstandenen Reaktionspro- 
dufcte .batten +m Prinzip die gleiche Zusammensetzung 
wie die imit dem iPlatin-Alu-miniumoxid-iKatalysator er- 
hartenen. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur selektiven .Hdyrierung von Phtha!-. 
sauredinitrilen in Gegenwart von iplatin- oder pal la - 
5 diumhaltigen Katalysatoren .bei enho'hten Temperaturen 
und erho'hten iDrucken in Anwesemheit von Ammoniak ' 
und einem Lasungsmittel, da durch gekennzeichnet, da 6 
man Jsoph'thal- und jbzw. oder Terephtho'lsatiredinitril. 
einer Hydrierung bei Temperaturen zwischen 70 und 
10 140 °C in Gegenwart von iKata'Jysatoren unterwirft, die 
neben Platin oder Palladium* imetalfisches Nickel auf 
einem oxidischen TragenmateriaJ, wie Akiminiumoxid, 
enthalten. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, da 6 die 'Hydrierung in Gegenwart von Katalysato- 
ren durchgefu'hrt wird, die 0,05 fcis 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,05 Ibis 0,5 Gew.-%, Plotin oder Palladium tind 
40 bis 90Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 80 Gew.-%, Ni<k- 
-20 kel enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 zur Gewinnung 
von CyarVbenzylamin, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydrierung 'bei Temperaturen zwischen 70 und 100 °C, 

25 vorzugsweise bei Temperaturen von 80 'bis 95 °C, 
durchgefutirt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 zur Gewinnung 
von Xylylendiamin, dadurch gekennzeichnet, daB die 

30 Hydrierung bei Temperaturen zwischen 110 <und 140 °C, 
vorzugsweise .bei Temperaturen von 120 bis 130 °C, 
durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gefeenn- 
35 zeichnet, daB als losungsmittel aromatische Kohlenwas- 

serstoffe, vorzugsweise Toluo-f <und Xylol, oder Al'kohole, 
vorzugsweise Proipanol. verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 ibis 5, dadurch gekenn- 
40 . zeichnet, daB das Molverhaltnis von Ammoniak zu Di- 

nitril -mehr als 10:1, vorzugsweise 40 ibis 60 : 1, be- 
tragt. 



Hierzu 1 Blatt Tabetlen 
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